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(54) Tide: METHOD FOR MAKING NTTRILE COMPOUNDS FROM ETHYLENICALLY UNSATURATED COMPOUNDS 

^ (54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES N1TRILES A PARTTR DE COMPOSES A INS ATURATION ETHY- 
LENIQUE 

m 

Z5[ (57) Abstract: The invention concerns a method for hydrocyanation of ethylenically unsaturated organic compounds comprising at 
least one nitrile function. It concerns more particularly hydrocyanation of diolefins such as butadiene or substituted olefins such as 
O alkenenitriles like pentenenitriles. The inventive method is characterized in that the reaction is carried out in the presence of a metal 
^2 complex catalyst including a transition metal such as nickel and an organic ligand. 

® (57) Abrege : La pr6sente invention concerne un proc&te d' hydrocyanation de composes organiques a insaturation £thyl6nique en 
composes comprenant au moins une fonction nitrile. Elle se rapporte plus particulierement a 1' hydrocyanation de diolSfines telles 

Q que le butadiene ou d'otefines substituees telles que des alcenesnitriles comme les pentenenitriles. Selon le proc&ie* de V invention 
la reaction est mise en oeuvre en presence d'un catalyseur complexe m£tallique comprenant un m^tal de transition comme le nickel 
et un ligand organique. 
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PROCEDE PE FABRICATION DE COMPOSES NIT RILES A PARTI R DE COMPOSES A 

INSATURATION ETHYLENIQUE 

La pr§sente invention conceme un proc6d6 d'hydrocyanation de composes organiques & 
5 insaturation §thyl6nique en composes comprenant au moins une fonction nitrile. 

Elle se rapporte plus particulferement d l'hydrocyanation de diolefines telles que le 
butadiene ou d'otefines substitu6es telles que des alc^nesnitriles comme les pentenenitriles. 
L'hydrocyanation du butadiene en pentenenitriles est une r6action importante qui est mise en 
ceuvre industriellement depuis de nombreuses ann6es, notamment dans le proc6d6 de synthase 
10 de I'adiponitrile, un grand intermediate chimique permettant notamment d'acc6der aux 
monomeres de nombreux polymeres, dont principalement les polyamides. 

Le brevet franQais n° 1 599 761 d6crit un proced6 de preparation de nitriles par addition 
d'acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double liaison 
6thyl6nique, en presence d'un catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. Cette reaction 
15 peut dtre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce proc6d6 de I'art anterieur, il s'agit de preference d'un 
hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d'un nitrile tel que I'acetonitrile. 

Le catalyseur mis en ceuvre est un complexe organom6tallique de nickel, contenant des 
ligands tels que les phosphines, les arsines, les stibines, les antimonites, les ars6nites, les 
20 phosphites, les phosphinites ou phosphonites. 

Les proc6des d'hydrocyanation de dfenes comprennent gen6ralement deux Stapes : une 
premiere hydrocyanation conduisant a des mononitriles insaturSs ramifies et lineaires et une 
seconde 6tape permettant d'obtenir les dinitriles. Souvent seuls les nitriles lin§aires pr6sentent un 
int§r§t pour la synthase de nouveaux produits comme par exemple I'adiponitrile. Ces proc6des 
25 comprennent done 6galement une £tape interm§diaire appetee §tape d'isomerisation, consistant a 
traiter les mononitriles insaturSs ramifies pour les transformer en mononitriles insatures lineaires. 

La presence tfun promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un compos6 du bore ou un sel 
m§tallique, g6n6ralement un acide de Lewis, est Sgalement preconis£e pour r^aliser la seconde 
etape. 

30 Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser l'hydrocyanation des composes ayant au 

moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un compose d'un metal 
de transition, notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une phosphine sulfonSe. 

Les phosphines sulfon6es d6crites dans ce brevet sont des triarylphosphines sulfonees et plus 
particulierement des triphenylphosphines sulfon6es. 

35 Ce proced§ permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des 

pentenenitriles, une separation ais6e de la solution catalytique par simple dScantation et par 
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consequent 6vite au maximum le rejet d'effluents ou de dechets contenant les m6taux utilises 
comme catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systemes catalytiques 
plus performants tant en activite catalytique qu'en selectivity et stability. 
5 Un des buts de la pr6sente invention est de proposer une nouvelle famille de ligands qui 
permet d'obtenir avec les metaux de transition des systemes catalytiques pr6sentant notamment 
une selectivity ameiior6e en nitriles Iin6aires par rapport aux systemes connus. 

A cet effet, la pr6sente invention propose un proc6de d'hydrocyanation d'un compose 
hydrocarbone comprenant au moins une insaturation ethyienique par reaction en milieu liquide 
10 avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un catalyseur comprenant un element metallique 
choisi parmi les m6taux de transition et un ligand organique caract6ris6 en ce que le ligand 
organique correspond £ la formule generate I suivante : 

R 1\ x*2 / R 4 

u^u 2 U 3 M 4 

I 1 1 

K L J> 1 



15 



*-2 



Re 

n 



Dans laquelle : 

T, Ti identiques ou differents repr6sentent un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Rn, R2. R3, R4 identiques ou differents represented un radical aromatique, aliphatique ou 
20 cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condens6e ou 
/ion et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R 1f et R 2 d'une part, R3 et 
Rtd'autre part peuvent etre reli6s entre eux par une liaison covalente, une chaTne hydrocarbonee 
ou un heteroatome ; 

Ui, U 2 , U 3 , U 4 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou un radical de 
25 formule NRdans laquelle R d6signe un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyie, 

R6, Re identiques ou differents represented un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 
substitues ou non; 
30 n est un nombre entier 6gal d 0 ou 1 ; 
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Li , quand n est 6gal d 0, repr6sente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7> PRa, SiR 9 Rio, BRn, S , POR12, S0 2 , CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiqu§e ci-dessus, Rs et R 12 peuvent repr6senter le radical OR 13; et Rs, R9, R10. R11 R12 et 
R 13 represented des radicaux alkyles, aryles ou cycloalk yles ; 

5 L 1f L 2 quand n est 6gal k 1 , identiques ou differents represented une liaison covalente, un 

radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7l PRe, SiR 9 R10, BR 11t S , 
PORi 2f S0 2 , CO, -CR14R15-. dans lesquels R 7 a la signification de R indiqu6e ci-dessus, RsetR 12 
peuvent repr6senter le radical OR 13 , et Ra, R9, R10. R11 . R12, R13 , Ru et R 15 represented des 
radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, Ru et R i5 pouvant 6galement repr6senter Patome 

10 d'hydrogene. 

A titre d'exemple de structures 

15 On peut citer les formules suivantes listees dans le tableau I ci-dessous: 

Tableau I 




Dans lesquelles R17 represented un radical alkyle, aryle, halogene, alkoxy, thiol, cyano, 
nitro, aryloxy, alkoxycarbonyle, acyle, formyle. 

A titre de ligands conformes a invention, on peut citer les composes suivants listes dans 
S tableau II ci-dessous : 

Tableau II 
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Selon Tinvention, le catalyseur correspond, avantageusement, a la formule generate (II): 

M [L f ] t (II) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition 

L f repr§sente le ligand organique de formule (I) 

t repr6sente un nombre compris entre 1 et4 (bornes incluses) 

Les metaux qui peuvent etre complexes par les ligands organiques de invention sont de 
maniere gen6rale tous les mStaux de transition des groupes 1b, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b et 8 de la 
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classification periodique des elements, telle que publtee dans "Handbook of Chemistry and 

Physics, 51st Edition (1970-1971)" de The Chemical Rubber Company. 

Parmi ces m6taux, on peut citer plus particuliferement les metaux on peut mentionner d titre 

d'exemples non limitatifs, le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le palladium, 

5 I'osmium, I'iridium, le platine, le cuivre, I'argent, I'or, le zinc, le cadmium, le mercure. 

La preparation des complexes organom6talliques comprenant les ligands organiques de 

Invention peut §tre effectuee en mettant en contact une solution d'un compose du m6tal choisi 

avec une solution du ligand organique de invention. 

Le compose du m6tal peut etre dissous dans un solvant. 
10 Le metal peut se trouver dans le compose mis en oeuvre, soit au degre d'oxydation qu'il aura 

dans le complexe organometallique, soit a un degre d'oxydation sup6rieur. 

A titre d'exemple, on peut indiquer que dans les complexes : 
organometalliques de invention, le rhodium est au degre d'oxydation (I), le ruthenium au degr6 
d'oxydation (II), le platine au degre d'oxydation (0), le palladium au degre d'oxydation (0), I'osmium 
15 au degre d'oxydation (II), I'iridium au degr6 d'oxydation (I), le cobalt au degre d'oxydation (I), le 
nickel au degre d'oxydation (0). 

Si lors de la preparation du complexe organometallique, le metal est mis en oeuvre £ un degr6 
d'oxydation plus eieve, il pourra etre r6duit in situ. 

Les complexes organometalliques comprenant les ligands organiques de I'invention peuvent 
20 etre utilises comme catalyseurs dans les reactions d'hydrocyanation d'oiefines. 

Comme metal de transition, les composes des metaux de transition, plus particulierement les 
composes du nickel, du palladium, du cobalt, du fer ou du cuivre sont de preference utilises. 
Parmi les composes precites, les composes les plus preferes sont ceux du nickel. 
On peut citer a titre d'exemples non limitatifs : 
25 - les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation z6ro comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel z6ro f le bis 
(cyclooctadiene-1,5) nickel zero (appele egalement Ni(cod) 2 ) et les derives contenant des ligands 
comme le tetrakis (triphenylphosphine) nickel z6ro. 

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment I'acetate), carbonate, 
30 bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, 
hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl- 
sulfonates. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a un etat d'oxydation du nickel sup6rieur a 0, 
on ajoute au milieu reactionnel un reducteur du nickel reagissant preferentiellement avec celui-ci 
35 dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre organique ou mineral. On peut citer 
comme exemples non limitatifs les borohydrures comme le BH4Na, le BH4K, la poudre de Zn, le 
magnesium ou I'hydrogene. 
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Quand le compost du nickel utilise correspond d retat d'oxydation 0 du nickel, on peut 
6galement ajouter un r6ducteur du type de ceux pr6cites, mais cet ajout n'est pas imp6ratif. 

Quand on utilise un compose du fer, les m§mes r6ducteurs convlennent. 

Dans le cas du palladium, les r6ducteurs peuvent §tre, en outre, des elements du milieu 
5 r6actionneI (phosphine, solvant, oiefine). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethyl6nique plus 
particulferement mis en oeuvre dans le present proc6d6 sont les dioiefines comme le butadiene, 
I'isoprene, l'hexadiene-1 ,5, le cyclooctadifene-1,5, les nitriles aliphatiques d insaturation 
6thylenique, particulferement les pentenenitriles Iin6aires comme !e pentene-3-nitriIe, le pentene- 
10 4-nitrile, les monooiefines comme le styrdne, le methylstyrene, le vinylnaphtalene, le cydohexSne, 
le methylcyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces composes. 

Les pentenenitriles notamment peuvent contenir des quantites, g6n§ralement minoritaires, 
d'autres composes, comme le m6thyl-2-butene-3-nitrile, le m6thyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2- 
nitrile, le vaieronitrile, I'adiponitrile, le m6thyl-2-glutaronitrile, rethyl-2-sucxinonitrile ou le 
15 butadiene, provenant par exemple de la reaction anferieure d'hydrocyanation du butadiene en 
nitriles insatures. 

En effet, lors de Thydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentenenitriles linSaires 
des quantites non n6gligeables de m6thyl-2-butene-3-nitrile et de methyl-2-butene-2-nitrile. 
Le systeme catalytique utilise pour Thydrocyanation selon le proc6de de invention peut Stre 

20 prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au ligand 

conforme & I'invention seule ou dissoute dans un solvant, la quantity appropriee de compose du 
m6tal de transition choisi et Sventuellement du r6ducteur. II est 6galement possible de preparer le 
systeme catalytique "in situ" par simple addition du ligand et du compost du m6tal de transition 
dans le milieu reactionnel d'hydrocyanation avant ou apres I'addition du compose & hydrocyaner. 

25 La quantity de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilis6e est choisie pour 
obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de composes organiques & 
hydrocyaner ou isom6riser comprise entire ICT 4 et 1, et de preference entre 0,005 et 0,5 mole de 
nickel ou de I'autre metal de transition mis en oeuvre. 

La quantity de ligands organiques de Pinvention utilis6e pour former le catalyseur est 

30 choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compost rapporte & 1 mole de metal de 
transition soit de 0,5 a 50 et de preference de 1 d 10. 

Bien que la reaction soit conduite g6n§ralement sans solvant, il peut etre avantageux de 
rajouter un solvant organique inerte. Le solvant peut etre un solvant du catalyseur qui est miscible 
a la phase comprenant le compose a hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation.A titre 

35 d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, aliphatiques ou 
cycloaliphatiques. 
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Ce solvant peut egalement etre partiellement miscible avec les composes a hydrocyaner, 
notammentquand le milieu reactionnel est a une temperature inferieure a la temperature de 
reaction. Ainsi, on peut, a de telles temperatures, obtenir un systeme biphasique. Dans le cas ou 
le systeme catalytique est soluble dans ledit solvant, son extraction du milieu reactionnel en est 
facilitee. De tels solvants partiellement miscibles ou non miscibles peuvent etre I'eau ou des sels 
organiques fondus a caractere ionique. De tels solvants sont utilises notamment quand le ligand 
organique comprend des radicaux anioniques le rendant soluble dans les milieux ioniques. Ces 
radicaux sont par exemple des groupements sulfonates, carbonates, carboxylates, phosphates, 
ammonium, guanidinium, imidazolium, substituant les radicaux aromatiques du ligand. 

La reaction d'hydrocyanation est generalement realisee a une temperature de 10°C a 200°C et 
de preference de 30°C a 120°C. Elle est avantageusement realisee en milieu monophasique, a la 
temperature de reaction. 

Le procede de I'invention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou discontinue. 
Le cyanure d'hydrogene mis en ceuvre peut etre prepare a partir des cyanures metalliques, 
notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la cyanhydrine de I'acetone ou 
par tout autre procede de synthese connu. 

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse, de melange de gaz 
ou sous forme liquide. II peut egalement etre prealablement dissous dans un solvant organique. 

Dans le cadre d'une mise en ceuvre discontinue, on peut en pratique charger dans un 
reacteur, prealablement purge a I'aide d'un gaz inerte (tel qu'azote, argon), soit une solution 
contenant la totalite ou une partie des divers constituants tels que le ligand organique de 
Invention, le compose de metal de transition, les eventuels reducteurs et solvants, soit 
separement lesdits constituants. Generalement le reacteur est alors porte a la temperature 
choisie, puis le compose a hydrocyaner est introduit. Le cyanure d'hydrogene est alors lui-meme 
introduit, de preference de maniere continue et reguliere. 

Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de prelevements) est 
terminee, le melange reactionnel est soutire apres refroidissement et les produits de la reaction 
sont isoles, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique 
selon la presente invention concerne notamment I'hydrocyanation desdits composes nitriles a 
insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et consiste a utiliser un 
systeme catalytique conforme a la presente invention avec un cocatalyseur consistant en au 
moins un acide de Lewis. 

Les composes a insaturation ethylenique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
perfectionnement sont de maniere generale ceux qui ont ete cites pour le procede de base. 
Cependant il est plus particulierement avantageux de I'appliquer a la reaction d'hydrocyanation en 
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dinitriles des mononitriles aliphatiques a insaturation ethylenique, notamment aux pentenenitriles 
lineaires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generalement minoritaires, d'autres 
composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le 
vateronitrile, I'adiponitrile. le methyl-2-glutaronitrile, l'ethyl-2-succinonitrile ou le butadiene, 
provenant de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene et/ou de I'isomerisation du 
methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles. 

L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
I'hydrocyanation des nitrites aliphatiques a insaturation ethylenique, d'ameliorer la linearite des 
dinitriles obtenus, c'est-a-dire le pourcentage de dinitriles lineaires par rapport a la totalite des 
dinitriles formes, et/ou d'augmenter I'activite et la duree de vie du catalyseur. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte. selon la definition usuelle, des composes 
accepteurs de doublets electroniques. 

On peut mettre en ceuvre notamment les acides de Lewis cites dans Pouvrage edit6 par G.A. 
OLAH "Friedel-Cratts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le present 
precede sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, 1Mb, IVa, IVb, Va, 
Vb, Vlb, Vllb et VIII de la classification periodique des elements. Ces composes sont le plus 
souvent des sels, notamment des halogenures, comme chlorures ou bromures, sulfates, 
sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, notamment fluoroalkylsulfonates 
ou perfluoroalkylsulfonates, les halogenoalkylacetates, les perhalogenoalkylacetates, notamment 
fluoroalkylacetates ou perfluoroalkylacetates, les carboxylates et phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de zinc, le 
bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le 
chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le 
sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate 
d'indium, le trifluoroacetate de zinc, les chlorures ou bromures des elements des terres rares 
comme le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le samarium, I'europium, le 
gadolinium, le terbium, le dysprosium, Thafnium, I'erbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, le 
chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. 

On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes organometalliques comme le 
triphenylborane, I'isopropylate de titane. 

On peut bien entendu mettre en ceuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlorure de zinc, le bromure de 
zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux le triphenylborane et les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux, le trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate d'indium, le 
trifluoroacetate de zinc 
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Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre represente generalement de 0,01 a 50 moles 
par mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose du nickel, et de 
preference de 0,5 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du procede de base de I'invention, la solution catalytique 
utilisee pour I'hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut §tre preparee avant son 
introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au milieu reactionnel du ligand de 
formule (I), de la quantite appropriee de compose du metal de transition choisi, de I'acide de Lewis 
et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de preparer la solution catalytique "in 
situ" par simple melange de ces divers constituants. 

II est egalement possible dans les conditions du procede d'hydrocyanation de la presente 
invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit precedemment comportant 
au moins un ligand de formule (I) et au moins un compose d'un metal de transition, de realiser, en 
absence de cyanure d'hydrogene, I'isomerisation du methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles, 
et plus generalement des nitrites insatures ramifies en nitrites insatures lineaires. 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a I'isomerisation selon I'invention peut etre mis en oeuvre 
seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du methyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du methyl-2-butene-2 
nitrite, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de 
Tadiponitrile, du methyl-2-glutaronitrile, de l*ethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

il est particulierement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 
I'hydrocyanation du butadiene par HCN en presence d'au moins un ligand de formule (I) et d'au 
moins un compose d'un metal de transition, plus preferentiellement d'un compose du nickel au 
degre d'oxydation 0, tel que defini precedemment. 

Dans le cadre de cette variante preferee, le systeme catalytique etant deja present pour la 
reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arreter toute introduction de cyanure 
d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas §ch§ant, dans cette variante faire un leger balayage du reacteur a I'aide d'un 
gaz inerte comme I'azote ou I'argon par exemple, afin de chasser I'acide cyanhydrique qui pourrait 
etre encore present. 

La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de 10°C a 200°C et 
de preference de 60°C a 160°C. 

Dans le cas prefere d'une isomerisation suivant immediatement la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene, il sera avantageux d'operer a la temperature a laquelle I'hydrocyanation a ete 
conduite. 

Comme pour le procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique, le systeme 
catalytique utilise pour I'isomerisation peut etre prepare avant son introduction dans la zone de 
reaction, par exemple par addition dans un solvant du ligand de formule (I), de la quantite 
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approprtee de compos6 du m6tal de transition choisi et 6ventuel!ement du r§ducteur. II est 
6galement possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par simple addition de ces divers 
constituants dans le milieu reactionnel. La quantity de compose du m6tal de transition et plus 
particulierement du nickel utilis6e, ainsi que la quantite de ligand de formule (I) sont les memes 

5 que pour la reaction d'hydrocyanation. 

Bien que la reaction d'isom§risation soit conduite g6neralement sans solvant, il peut §tre 
avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra §tre celui de I'extraction ulterieure. 
C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a 6te mis en ceuvre dans la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene ayant servi a preparer le milieu soumis & la reaction d'isom&isation. De tels solvants 

10 peuvent etre choisis parmi ceux qui ont 6t§ cites pr6c6demment pour I'hydrocyanation. 

La preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une otefine comme le 
butadiene peut etre r§alis6e en utilisant un systeme catalytique conforme a Invention pour les 
etapes de formation des mononitriles insatur6s et l'6tape d'isom6risation ci-dessus, la reaction 
d'hydrocyanation des mononitriles insatur6s en dinitriles pouvant etre mis en ceuvre avec un 

15 systeme catalytique conforme £ I'invention ou tout autre systeme catalytique d6ja connu pour 
cette reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de I'otefine en mononitriles insatur6s et 
I'isomerisation de ceux-ci peuvent etre r6alis6es avec un systeme catalytique different de celui de 
I'invention, I'etape d'hydrocyanation des mononitriles insatur6s en dinitriles etant mis en ceuvre 
20 avec un systeme catalytique conforme d Tinvention. 
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L'invention a egalement pour objet des composes organophosphores repondant a la 
formule generate I suivante : 



R 1\ ' R 4 

Ui^U 2 U 3 M 4 

o l P (') 

L 2 

L Jn 

5 

Dans laquelle : 

T, T^ identiques ou differents represented un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Ri» R2 , R3, R4 identiques ou differents represented un radical aromatique, aliphatique ou 
10 cycloaliphatique substitu£ ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condens6e ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs hSteroatomes, les radicaux R 1f et R 2 d'une part, R3 et 
R4d'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaine hydrocarbon6e 
ou un h6feroatome ; 

U 1f U 2 , U 3 , U 4 identiques ou differents represented un atome d'oxygfene ou un radical de 
15 formule NRdans laquelle R dSsigne un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyie, 

Rs, Re identiques ou differents represented un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 
substitu£s ou non; 

20 n est un nombre entier egal & 0 ou 1 ; 

Li , quand n est 6gal a 0, repr6sente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7 , PRa, SiR 9 R 10f BRn, S , POR 12 , S0 2 , CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiquee ci-dessus, ReetRi 2 peuvent repr§senter le radical OR 13; et Re, Rg, R10, R11 R12 et 
R 13 represented des radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles ; 

25 Ll L 2 quand n est egal & 1, identiques ou differents represented une liaison covalente, un 

radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7 , PRe, SiR 9 R 10 , BR 11f S , 
PORi 2> S0 2 , CO, -CR14R15-1 dans lesquels R 7 a la signification de R indiqu6e ci-dessus, ReetR t2 
peuvent repr§senter le radical OR 13 , et Re, R 9 , R10, R11 , R12. R13 , Ru et R n5 represented des 
radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, R i4 et R15 pouvant egalement representer I'atome 

30 d'hydrogene. 



WO 2004/007435 PCT/FR2003/002191 

33 

Elles concement notamment les composes organophosphores listes dans le tableau II ci- 
dessus. 

Ces composSs sont obtenus notamment par melange d'une solution dans le toluene d'un 
5 compose diphenol repondant d la structure de formule suivante : 

HC \ /i\ .OH 



Avec une solution toluenique d'une chlorophosphite de formules suivantes 

10 

R 1N 

CI 



et/ou 



°-p-° 



Dans les formules ci-dessus les symboles ont les m§mes significations que dans la 
formule I. 

20 Le melange est maintenu sous agitation pendant plusieurs heures (de I'ordre de 8 a15 

heures) & temperature ambiante (comprise entre 15°C et 30°C). Le compose organophosphore 

est recup6re par exemple par filtration du melange. 

Ce mode operatoire de preparation est donne uniquement a titre d'exemple et indicatif. 

D'autres proced6s de fabrication peuvent etre utilises sans sortir du cadre de Invention. 
25 Par ailleurs, les phenols et chlorophosphites sont g6n6ralement disponibles 

commercialement ou peuvent etre synthases par les proc6d§s classiques et decrits d'obtention 

de ces composes. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 
Dans les exemples les abrogations utilis6es ont les significations indiquSes ci-dessous. 
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cod : 1,5-cyclooctadifene. 
eq : Equivalent. 
3PN : 3-pent£nenitrile. 
4PN : 4-pentenenitriIe. 
5 3+4PN : 3PN + 4PN. 

TT (Y) : taux de transformation du produit & hydrocyaner Y correspondant au rapport du nombre 
de moles transformees de Y sur le nombre de moles initiales de Y. 

Linearite (L) : rapport du nombre de moles d'adiponitrile (AdN) formSes au nombre demotes de 
dinitriles fornixes (somme des moles de AdN, ethylsuccinonitrile (ESN) et methylglutaronitrile 
10 (MGN)). 

CPG : chromatographie phase gazeuse. 
ml : millilitre. 
mol : mole, 
mmol : millimole. 

15 

Les differents produits conformes d I'invention peuvent etre prepares selon Tun des deux modes 
op§ratoires suivants : 

Mode op6ratoire I : 

20 On utilise un phosphochloridite prepare & partir d'un d§riv6 du ph6nol ou du biph§nol et de PCI 3 
selon un mode opSratoire classique (voir par exemple la m6thode d6crite par G. Buisman et Al. 
dans Tetrahedron, Asymmetry, vol 4, (7), pp 1625-1634 (1993)), et un diol disponible 
commercialement. La procedure generate suivante est representative : 

Sous argon, dans un reacteur de 100 ml sont dissous 6 mmol de phosphorochloridite dans 20 ml 
25 de toluene anhydre. La solution est agit6e a -10°C. Une solution de 3 mmol de diol et de 10 mmol 
de trtethylamine dans 20 ml de toluene anhydre est introduite goutte d goutte dans le milieu 
r6actionnel maintenu & -10°C : un pr6cipit6 blanc se forme. La suspension est maintenue sous 
agitation vigoureuse pendant 18 h a 25°C, puis filtr6e sous argon sur un lit d'alumine basique. 
Apres ringage au toluene, le filtrat est concentr6 sous pression reduite pour conduire au produit 
30 d§sir&, utilise sans autre purification. 



WO 2004/007435 



35 



PCT/FR2003/002191 



Les ligands suivants ont ete prepares selon le mode operatoire decrit ci-dessus : 



Exemple 


Ligand 


Structure 


Phosphochloridit 


Diol 


1 


A 






HO OH 












2 


B 






HO OH 

Si 


3 


C 


j — ( o o >— v 

\_/^0 Kv -p O" "*° \ / 




HO OH 

"6 



5 Mode operatoire II : 

On utilise un phosphoramidite pr6par6 § partir de CI 2 PNEt 2 (disponible commercialement) et d'uh 
ph6nol substitu6 ou non selon le mode op6ratoire suivant : 

A un melange de CI 2 PNEt 2 (0.20 mol) et de trtethylamine (0.44 mol) dans du toluene (800 ml) & 
0°C t on ajoute lentement sous forte agitation une solution du phenol (0.40 mol) dans du toluene 
10 (100 ml). On observe la formation d'un precipite blanc. On laisse remonter a temperature 
ambiante et on agite toujours vigoureusement pendant 2 h. Le melange est ensuite filtr§ sur un lit 
de silice et concentre sous vide pour donner le phosphoramidite (ArO) 2 PNEt 2 avec une purete 
superieure & 95%. 

On utilise par ailleurs un diol disponible commercialement. La procedure gen6rale suivante est 
15 representative : 

Sous argon, dans un r6acteur de 100 ml sont introduit 6 mmol de phosphoramidite dans 20 ml de 
toluene anhydre. La solution est agitee & 0°C, et on y ajoute 7.5 ml d'une solution 2M d'acide 
chlorhydrique dans lather en 30 min. On observe la formation d'un pr6cipite blanc, et on agite 1 h 
£ temperature ambiante. Une solution de 3 mmol de diol et de 10 mmol de triethylamine dans 
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20 ml de toluene anhydre est ensuite introduite goutte a goutte dans le milieu reactionnel refroidi a 
-10°C. La suspension est maintenue sous agitation vigoureuse pendant 18 h a 25°C, puis filtree 
sous argon sur un lit d'alumine basique. Apres rincage au toluene, le filtrat est concentre sous 
pression reduite pour conduire au produit desire, utilise sans autre purification. 



Les ligands suivants ont ete prepares selon le mode operatoire decrit ci-dessus 



Exemple 


Ligand 


Structure 


Phosphoramidit 
e 


Diol 


4 


D 


Q- -p 




HO OH 


5 


E 


sf y — OMe y 
OMe |f^J 


/"VoMe 
OMe 


"Ho oh 




F 


J V O O J v 

\^( 0 O O' ° >=/ 

0 0 


rsLi 


Tio oh" 

Si 


7 


G 


b^6 




HO OH 

'6 



Fvem ples d'hvdrocvanation du 3-pentenenitrile (3Phn en adipon itrile (AdN). 
10 Le mode op6ratoire general utilise est le suivant : 

Sous atmosphere d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml equipe d'un bouchon- 
septum, sont charges successivement 

- le ligand (2,5 eq), 

- 1.21 g (15 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 
15 - 1 38 mg (0,5 mmol ; 1 eq) de Ni(cod) 2 et 
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- L'aclde de Lewis (0,5 mmol ; 1 eq). 
Le melange est port6, sous agitation, a 70°C. La cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le 
milieu reactionnel par un pousse-seringue a un debit de 0,45 ml par heure. Apres 3 heures 
d'injection, le pousse-seringue est stoppe. Le melange est refroidi a temperature ambiante, dilu6 a 
5 I'acetone et analyse par chromatographie en phase gazeuse. 



Les resultats sont regroupes dans le tableau suivant : 



Exemple 


Ligand 


Acide de Lewis 


TT(3PN) 


Linearite 


8 


A 


ZnCI 2 


64% 


70% 


9 


B 


ZnCI 2 


14% 


71% 


10 


C 


ZnCI 2 


20% 


73% 


11 


D 


ZnCI 2 


44% 


76% 


12 


E 


ZnCI 2 


11% 


72% 


13 


E 


CoCI 2 


32% 


74% 


14 


F 


ZnCI 2 


16% 


67% 


15 


G 


ZnCI 2 


48% 


80% 


16 


G 


YCI 3 


64% 


88% 
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REVENDICATIONS 



1 . Precede d'hydrocyanation d'un compost hydrocarbon^ comprenant au moins une insaturation 
ethylenique par reaction en milieu liquide avec !e cyanure d'hydrogene en presence d'un 
catalyseur comprenant un element metallique choisi parmi les metaux de transition et un 
ligand organique caracterise en ce que le ligand organique correspond a la formule generate I 
suivante : 



Dans laquelle : 

T, Ti identiques ou differents representent un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

R1.R2.R3.R4 identiques ou differents representent un radical aromatique. aliphatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R 1( et R 2 d'une part, R3 et 
Rjd'autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chatne hydrocarbonee 
ou un heteroatome ; 

U1, U 2 , U 3 , U 4 identiques ou differents representent un atome d'oxygene ou un radical de 
formule NRdans laquelle R designe un radical monovalent alkyle, aryle. cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyle. 

Rs, Re identiques ou differents representent un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condensee ou non, 
substitues ou non; 

n est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; 

Li , quand n est egal a 0, represente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7 , PRs. SiR 9 R 10 . BRn, S , POR 12 , S0 2 , CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiquee ci-dessus, ReetRi 2 peuvent representer le radical OR 13: et R 9 , R10. Rn R12 et 
R 13 representent des radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles ; 
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Ll L 2 quand n est egal a 1, identiques ou differents representent une liaison covalente, un 
radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7 , PR*. SiR 9 R 10 , BR 11f S , 
POR 12 , S0 2 , CO, -CR14R15-, dans lesquels R 7 a la signification de R indiquee ci-dessus, RaetR 12 
peuvent representer le radical OR 13 . et Ra, R 9 , Rio. Rn , RiaRia . Rw et R 15 representent des 
5 radicaux alkyles, aryies ou cycloalkyles, R 14 et R 15 pouvant egalement representer I'atome 
d'hydrogene. 



2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le ligand organique de formule 
generale I comprend une structure : 

10 

V 1 ' 



choisie dans le groupe comprenant les structures suivantes : 




15 Dans lesquelles R i7 representent un radical alkyle, aryle, halogene, alkoxy, thiol, cyano, 

nitro, aryloxy, alkoxycarbonyle, acyle, formyle. 
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3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le ligand organique de formule I 
est choisi dans le groupe comprenant : 
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MeO ^^S, OMe 
COMe ^Pn. ^xis^ MeCO 


^VCHO 
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MeO ^^^^^^1 


Q P 
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4. Proc6d§ selon Tune des revendications 1 & 3 caract6ris6 en ce que lament m6tallique est 
choisi dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le 

5 palladium, I'osmium, Piridium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure. 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes, caract§ris6 en ce que la reaction est 
effectu6e en milieu monophasique. 
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6. Procede sefon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que le catalyseur 
correspond d la formule g6nerale (II): 

M [U]t (II) 

5 Dans laquelle: 

M est un metal de transition. 

Lf repr6sente le ligand organique de formule (I) 

t represente un nombre compris entre 1 et 4 (bomes incluses) 



10 7. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le milieu 

reactionnel comprend un solvant du catalyseur miscible £ la phase comprenant le compose £ 
hydrocyaner & la temperature d'hydrocyanation. 



8. Procede selon Tune des revendications pr£c£dentes, caract6ris6 en ce que les composes des 

15 metaux de transition sont ceux du nickel et sont choisis dans le groupe comprenant : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation z6ro comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN)4], le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

bis(cyclooctadi§ne-1,5) nickel zero et les derives contenant des ligands comme le 
t6trakis(triph6nyl-phosphine) nickel zero ; 
20 les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate, bromure, 

chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, 
phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 



9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les composes 
25 organiques comportant au moins une double liaison ethytenique sont choisis parmi les 

dioiefines comme le butadiene, Pisoprene, l'hexadiene-1 ,5, le cyclooctadiene-1 ,5, les nitriles 
aliphatiques a insaturation ethylenique, particulierement les pentenenitriles lin§aires comme le 
pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile, les monooiefines comme le styrene, le methylstyrene, le 
vinylnaphtalene, le cyclohexene, le m6thylcyclohex6ne ainsi que les melanges de plusieurs de 
30 ces composes. 



10. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la quantite de 
compost du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est choisie de telle sorte qu'il y ait 
par mole de compose organique a hydrocyaner ou isomeriser entre 10' 4 et 1 mole de nickel 
35 ou de Tautre metal de transition mis en oeuvre et en ce que la quantite de ligand organique de 
formule (I) utilis£e est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte & 
1 mole de metal de transition soft de 0,5 a 50. 



WO 2004/007435 



63 



PCT/FR2003/002191 



11. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6ris§ en ce que la reaction 
d'hydrocyanation est r§alisee & une temperature de 10°C d 200°C. 

12. Proced§ selon Tune des revendications pr6cedentes d'hydrocyanation en dinitriles de 

5 composes nitriles £ insaturation Sthylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogSne, 

caract6ris6 en ce que Ton op§re en presence d'un systeme catalytique comprenant au moins 
un compose d'un metal de transition, au moins un compose organique de formuie (I) et un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

10 13. Proc6de selon la revendication 12, caract6ris6 en ce les composes nitriles & insaturation 

6thyl6nique sont choisis parmi les nitriles aliphatiques a insaturation ethytenique comprenant 

les pentenenitriles Iin6aires comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs melanges. 

I 

14. Proc6d6 selon la revendication 13, caracterise en ce que les pentenenitriles Iin6aires 

15 contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant le m6thyI-2- 
butene-3-nitrile, le m6thyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le vaieronitrile, I'adiponitrile, le 
methyl-2-glutaronitrile, l'6thyl-2-succinonitrile ou le butadiene. 

15. Proc6de selon Tune des revendications 12 a 14, caracterise en ce que Pacide de Lewis mis en 
20 ceuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des elements des groupes lb, lib, 

Ilia, 1Mb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la Classification p6riodique des elements. 

16. Proc6de selon Tune des revendications 12 a 15, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halog§nures, sulfates, sulfonates, 

25 halogenoalkylsulfonates, perhalogenoalkylsulfonates, halog§noalkylac6tates, 
perha!og6noaIkylac6tates, carboxylates et phosphates. 

17. Proc6d6 selon I'une des revendications 12 a 16, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de 

30 manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le 
chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le 
trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluoroacetate d'indium, le trifluoroacetate de zinc, les 
chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le 
pras6odyme, le neodyme, le samarium, Peuropium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 

35 Thafnium, Terbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure 

ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs melanges. 
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18. Proc6d§ selon rune des revendications 12 £ 17, caract6ris6 en ce que Pacide de Lewis mis en 
oeuvre repr6sente de 0,01 & 50 moles par mole de compost de m6tal de transition. 

19. Proc6d§ selon Pune des revendications 1 d 18, caracterisS en ce que Ton realise en absence 

5 de cyanure d'hydrogdne Pisom6risation en pentenenitriles, du m6thyl-2-butene-3-nitrile present 
dans ie melange r6actionnel provenant de Phydrocyanation du butadiene, en operant en 
presence d'un catalyseur comportant au moins un ligand organique de formule g6n6rale (I) et 
au moins un compose d'un m6tal de transition. 

10 20. Proc6d6 selon la revendication 19, caracterise en ce que le m6thyl-2-butene-3-nitrile soumis d 
risom6risation est mis en ceuvre seul ou en m6lange avec du m6thyl-2-butene-2-nitrile, du 
pent§ne-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de Padiponitrile, du 
m§thyl-2-glutaroronitrile, de Pethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

15 21. Proc6de selon Tune des revendications 19 ou 20, caracterisd en ce que la reaction 
d'isom6risation est r6alis6e § une temperature de 10°C d 200°C. 

22. Proc6d6 selon Tune des revendications 19 d 21 , caracterise en ce que Pisomerisation en 
pentenenitriles du m§thyl-2-but6ne-3-nitrile est realisee en presence d'au moins un compose 
20 d'un m§tal de transition, d'au moins un ligand organique phosphor^ de formule (I) et un 
cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 
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23. Composes organophosphores repondant a la formule generate I suivante : 
R 1\ J*2 **3\ y R 4 

U, M 2 U 3 M 4 

°\ L P 0 



Re 

Jn 



Dans laquelle : 

T, Ti identiques ou differents represented un atome de phosphore, d'arsenic ou 
d'antimoine 

Ri. R2 . R31 R4 identiques ou differents represented un radical aromatique, aliphatique ou 
10 cycloaliphatique substitue ou non comprenant un ou plusieurs cycles sous forme condens6e ou 
non et pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatomes, les radicaux R lt et R 2 d'une part, R3 et 
R 4 d , autre part peuvent etre relies entre eux par une liaison covalente, une chaine hydrocarbon6e 
ou un heteroatome ; 

Ui, U 2 , U 3> U 4 identiques ou differents represented un atome d'oxygene ou un radical de 
15 formule NRdans laquelle R dSsigne un radical monovalent alkyle, aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou 
carbonyie, 

Rs, Re identiques ou differents represented un groupe aryle ou cycloaliphatique pouvant 
comprendre des het6roatomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condens6e ou non, 
substitu6s ou non; 

20 n est un nombre entier 6gal £ 0 ou 1 ; 

U , quand n est 6gal & 0, represente un radical divalent choisi dans le groupe comprenant 
les groupements NR 7> PRe, SiRg R 10 , BR 11f S , POR 12 , S0 2 , CO dans lesquels R 7 a la signification 
de R indiqu6e ci-dessus, Reet R i2 peuvent representer le radical OR 13; et Re, R 9 , R10, Rn R12 et 
R 13 represented des radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles ; 

25 L 1f L 2 quand n est 6gal & 1, identiques ou differents represented une liaison covalente, un 

radical choisi dans le groupe comprenant les groupements O, NR 7 , PRs, SiR9 R10, BR 11f S , 
POR12, S0 2l CO, -CR14R15-, dans lesquels R 7 a la signification de R indiquee ci-dessus, ReetRi 2 
peuvent representer le radical OR 13> et Re, R9, R10. R11 . Ri2,Ri3 , Ru et R 15 represented des 
radicaux alkyles, aryles ou cycloalkyles, R i4 et R i5 pouvant egalement representer Patome 

30 d'hydrogfene. 
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